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(57) Abstract 

The invention concerns silanes of formula (1) wherein Y is a boronate group of formula (2), wherein: c and d are integers ranging 
from 0 to 18; c + d = 0 to 18; e is selected between 0 and 1; Z is a divalent heterocarbon group comprising one or several heteroatoms such 
as O, S, and/or N. The invention also concerns the corresponding polyorganosiloxanes, the methods for preparing them and compositions 
containing them. 

(57) Abrege 

L'invention concerne des silanes de formule (1) dans laquelle Y est un groupe boronate de formule (2) dans laquelle: c et d sont 
des entiers allant de 0 a 18; c+d=0 a 18; e est choisi parmi 0 et 1; Z est un groupe divalent h6t6rocarbon6 comprenant un ou plusieurs 
heteroatomes comme O, S et/ou N. Polyorganosiloxanes correspondants. Leurs precedes de preparation et compositions les contenant. 
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Silanes et polyorganosiloxanes a fonction(s) boronate 



La presente invention concerne de nouveaux silanes et polyorganosiloxanes 
fonctionnalises, ainsi que les compositions comportant comme polymere de base un 
polyorganosiloxane de ce type, capable de reticuler en un elastomere en presence de 
Phumidite de Fair sans ie concours d'un catalyseur de reticulation. 

Elle a aussi pour objet les procedes de preparation de ces silanes et 
polyorganosiloxanes. 

Des compositions silicones monocomposantes (c'est-a-dire se presentant sous ia 
forme d'un seul embaliage) capables de durcir ou reticuler par reaction de 
polycondensation par exposition a temperature ambiante a Phumidite de I'air sont bien 
connues de Phomme du metier et sont decrites dans de nombreux documents brevets. On 
utilise generalement dans ce cadre un catalyseur a base d'etain qui peut generer des 
reactions de degradation de Pelastomere forme au cours du vieillissement de ce dernier. 

Uobjectif principal de Pinvention est de proposer une composition silicone a base 
de polyorganosiloxanes qui soit stable au stockage en Pabsence d'humidite et qui soit 
durcissable par Taction de Phumidite atmospherique sans le concours d'un catalyseur de 
reticulation, pour la realisation de couches minces et de couches epaisses. 

Dans un premier objet, la presente invention vise les silanes qui servent a faire les 
polyorganosiloxanes selon ['invention et qui repondent a la formule (1) : 

X a — Si_(R 1 ) b 
Y 

dans laquelle : 

R 1 est choisi parmi un groupe hydrocarbone monovalent, eventuellement substitue par 
des atomes d'halogenes, 
X est un groupe hydrolysable, 
a est choisi parmi 1 , 2 et 3, 
b est choisi parmi 0, 1 et 2, 
- a + b = 3 
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Y est un groupe boronate de formule (2) 
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dans laquelle : 

. c et d sont des entiers allant de 0 a 18 

. c + d = 0 a 1 8 

. e est choisi parmi 0 et 1 . 

. Z est un groupe divalent heterocarbone comportant un ou plusieurs heteroatomes 
comme O, S et/ou N ; conviennent bien : -O, -CO-, -COO-, phenylene, -NR'- avec R' = 
H ou alkyle lineaire ou ramifie en C1-C4, -S- 

. les groupements R 2 , qui peuvent etre identiques ou differents, sont choisis parmi atome 
d'hydrogene, radical alkyle lineaire ou ramifie en C1-C20, de preference C1-C6, 
cycloalkyle en C5-C8, aryle en C6-C12, ou peuvent former avec les atomes de bore et 
d'oxygene un heterocyle comportant de 5 a 8 elements (atomes dans Fheterocyle), de 
preference de 5 a 6, les carbones pouvant etre eventuellement substitues, 

etant exclu le silane de formule 



Ce silane particulier, exclu par disclaimer, a ete divulgue par M. Glad et al., J. 
Chromato., 1985, 347 : 1 1-23. II sert a produire un revetement polysiioxane sur de la silice 
poreuse pour permettre la prise d'empreintes moleculaires ou pour la fixation d'enzymes, 
dans le domaine de la chromatographie. 

De preference, dans la formule (2), on choisira : 
soit : . c + d = 0 ou 1 



OH 



OCH 2 CH 2 CH 3 



B 



(CH 3 CH 2 CH 2 0) 3 SiCH 2 CH 2 CH 2 OCH 2 CH-CH 2 -NH 
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. R 2 = groupements alkyles lineaires ou ramifies en C1-C4 et/ou H, 
soit : . c = 0 ou 1 
. d = 0 
. e = 1 

. Z est un groupe phenyiene 

. R 2 = groupements aikyles lineaires ou ramifies en C1-C4 et/ou H. 
De preference, dans la formule (1), les radicaux R 1 , identiques ou differents, sont des 

radicaux hydrocarbones en C1 a C10, substitues ou non par des atomes d'halogenes. 

Ces radicaux englobent notamment : 

ies radicaux alkyies et halogenoalkyles en'Gl-C10, tels que les radicaux methyle, 
ethyle, propyle, isopropyle, butyle, pentyle, hexyle, ethyl-2 hexyle, octyle, decyle, 
trifluoro-3,3,3 propyle, trifIuoro-4,4,4 butyle, pentafluoro-4,4,4, 3,3 butyle, 
les radicaux cycioalkyles et halogenocycloaikyles en C3-C10, de preference C5-C8, 
tels que les radicaux cyclopentyie, cyclohexyle, methylcyclohexyle, propylcyclohexyle, 
difluoro-2,3 cyclobutyle, difluoro-3,4 methyl-5 cycloheptyle, 

les radicaux alcenyles en C2-C4, tels que les radicaux vinyle, allyle, butene-2 yle, 
les radicaux aryles et halogenoaryles mononucleaires en C6-C10, tels que les 
radicaux phenyle, tolyle, xylyle, chlorophenyie, dichlorophenyle, trichlorophenyle. 
Les radicaux methyle, phenyle, vinyle et trifluoro-3,3,3 propyle sont les radicaux 
preferes. 

Les radicaux hydrolysables X, identiques ou differents, sont plus specifiquement 
choisis parmi un atome d'halogene (de preference le chlore) et parmi les radicaux amino- 
N substitues, amido-N substitue, aminoxy-N,N disubstitue, cetiminoxy, aldiminoxy, alcoxy, 
alcoxyalkylene-oxy, enoxy, acyloxy. Pour plus de details concernant les radicaux X 
utilisables, Thomme du metier pourra se reporter a EP-B1-430 826. 

Conviennent particulierement les methoxy, ethoxy et acetoxy. 

A titre de silanes preferes, on peut citer ceux qui suivent : 



OMe 




(A) 



OMe 
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(C) 



OMe 



Me 

I /OBu 



EtO 




Me 



Les siianes peuvent etre prepares par une reaction d'hydrosilylation entre : 
un silane de formule (3) 

X a Si (R 1 ) b 

H 

dans laquelle X, a, R 1 et b ont les memes significations que ci-dessus, et 
un alkyldialcoxyborane insature de formule (4) 
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CH 2 = CH — (CH 2 ) C Z e (CH 2 ) d Ek 



OR 



OR 



dans laquelle : 

. c et d sont des entiers allant de 0 a 18 
. c + d est au plus egal a 1 8 

. R 2 , Z et e ont les memes significations que ci-dessus. 

Cette reaction est menee en presence d'un catalyseur classique d'hydrosilylation 
tel que le rhodium, le platine, en presence eventueliement dun solvant inerte tel que 
toluene ou cyclohexane, a temperature comprise entre la temperature ambiante et 120°C. 

De preference, I'alkyldialcoxyborane insature est tei que c = 0ou1,e = d = 0. 

Certains silanes peuvent aussi etre prepares par une reaction d'hydroboration en 
faisant reagir ensemble : 



2 



H 




(5), 

dans laquelle R 2 est comme ci-dessus, et : 

(6) 

X a Si (R) b 

(CH 2 ) C Ze ( CH 2 )d' CH = CH 2 



dans laquelle : 
. c' = 2 a 18 
. d' = 0 a 1 6 
. c' + d' = 2a 18 

. R 1 , b, X, a, Z, e ont les memes significations que ci-dessus, 
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. avec la possibility lorsque e = 0, que c' = 0 et rf = 0 ou 1 (c* + d' = 0 ou 1). 

Cette reaction est menee avec ou sans catalyseur, eventuellement en presence 
d'un solvant comme le cyclohexane, a une temperature allant de -50° C a + 100°C. 

A titre d'exemples preferes, des silanes fonctionnalises selon I' invention peuvent 
etre prepares par hydrosilylation d'un vinyldialcoxyborane (c = 0, formuie (4)) ou d'un 
allyle dialcoxyborane (c = 1, formuie (4)), ou par hydroboration d'un vinylsilane (c' = d' = e 
= 0, formuie (6)) ou d'un allylsilane (c' = 1, e = d' = 0, formuie (6)). On peut encore 
preciser que ces groupements alcoxy sont de preference des groupements methoxy, 
ethoxy, propyloxy, butyloxy, pentyloxy ou hexyloxy. On citera a titre d'exemple approprie, 
I'allyle dibutoxy borane, encore appele allyle boronate de butyle, avec dans la formuie (4) 
c = 1 , d = e = 0, R 2 = butyle. 

Les silanes fonctionnalises de formuie (1) peuvent etre utilises en tant que tels, 
notamment comme promoteurs d'adherence dans des compositions elastomeriques ou 
comme agent de reticulation dans des compositions silicones reticulant par des reactions 
de polycondensation (de preference alors silanes (1) avec a = 2 ou 3). 

Dans son deuxieme objet, la presente invention vise aussi les polyorganosiloxanes 
polyfonctionnels presentant par molecule au moins un motif repondant a la formuie 
generale (7) : 

Y 

X f — Si (O) v 

r 3 - (f + g ) 

2 

(R 1 )g 

dans laquelle : 

- R 1 , X et Y ont la meme signification qu'a la formuie (1 ) , 

f est choisi parmi 0, 1 ou 2 , 

g est choisi parmi 0, 1 ou 2, 

f + g est au plus egal a 2, 
etant exclu le polyorganosiloxane dans lequel f + g = 0 et Y est tei que : 



PCT/FR99/02362 

WO 00/20425 7 



OC 3 H 7 

/ 

OH B 

CH P CH 2 CH 2 OCH 2 CH CH 2 NH _/ A OC 3 H 7 




/ 



Le polyorganosiioxane polyfonctionnel peut presenter d'une part au rnoins un motif (J) 
pris sans son disclaimer et d'autre part d'autres motifs siloxyles repondant a la formule 
(8): 



(R ) h — Si — (O) 



4- h 



dans laquelle : 

- R 1 a la meme signification qu'a la formule (1) 
h est choisi parmi 0, 1 , 2 et 3. 

De preference, R 1 est choisi parmi les radicaux methyle, phenyle et vinyle, 80 % en 
nombre des radicaux R 1 etant methyle. 

Les polyorganosiloxanes selon I'invention peuvent done presenter une 
structure lineaire, cyclique ou ramifiee. 

On prefere des polyorganosiloxanes lineaires ou cycliques presentant par 
molecule au moins un motif de formule (7) ou f + g est different de zero, et eventuellement 
au moins un motif de formule (8) ou h est egal a2ou 3. 

De tels polymeres lineaires ou cycliques peuvent eventuellement comprendre des 
motifs T de formule (7) ou f + g = 0 et/ou des motifs T de formule (8) ou h = 1 et/ou 
eventuellement des motifs Q de formule (8) ou h = 0 dans la proportion d'au plus 2 % (ces 
% exprimant le nombre de motifs T et/ou Q pour 100 atomes de silicium). 

La presente invention vise notamment les polyorganosiloxanes polyfonctionnels de 
formule (9) : 
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FT 



Si O 



R 



-Si O 



R 1 



R 



-Si O- 



R s 



-Si X' 



R 



dans laqueile : AoM^ 
R\ X et Y ont la meme signification que dans la Tormule (1Jf" 
X' est choisi parmi les radicaux Y, R\ hydroxyle et atome d'hydrogene, 
les radicaux R 5 , identiques ou differents, sont choisis parmi les radicaux R 1 et X 
i est un nombre entier compris entre 0 et 1000, 
j est un nombre entier compris entre 0 et 50, 
si j = 0, au moins 1 des radicaux X' est Y. 
U invention vise aussi ceux de formule (10) : 



: 6^ 



R 



O 



R 1 



R 



Si O 



Y 



dans laqueile : A**^ 
R 1 et Y ont la signification donnee a la formule (1^*^ 
k est un nombre entier compris entre 0 et 9 inclus, 
I est un nombre entier compris entre 1 et 9 inclus, 
k + I est compris entre 3 et 10 inclus. 

Ces polyorganosiloxanes polyfonctionnels peuvent etre prepares suivant differents 
procedes. 

Un premier procede consiste a effectuer une reaction d'hydrosilylation entre : 

un polyorganosiloxane presentant par molecule au moins un motif de formule (11) : 
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H 



(X) f Si (O) 



3 - (f + g) 



(R > 



dans laquelle X, f, R 1 , g ont les memes significations qu'a la formule (7) prise sans son 
disclaimer, et 

un alkyldialcoxy borane insature de formule (4) ci-dessus. 
De preference, le compose de formule (4) est tel que c = 0 ou 1 et e = d = 0. 
Certains polyorganosiloxanes peuvent etre prepares par une reaction d'hydroboration 
entre le compose de formule (5), et : 



(CH 2 ) 



2>C' 



(CH 2 ) d CH = CH 2 



X« 



Si O 



3-(f + g) 



g 



(12) 



io dans laquelle c' = 2 a 18 

d' = 0 a 16 
c' + d' = 2a 18 

formules (12) et (12') dans lesquelles X, f, R 1 , g, et Z, ont les memes significations que 
ci-dessus, avec la possibility lorsque e = 0, que c' = 0 et d' = 0 ou 1 (c' + d' = 0 ou 1). 
15 Un autre procede encore consiste a produire le polyorganosiloxane par des 

reactions d'hydrolyse et/ou de redistribution a partir d'un silane fonctionnalise de formule 
(1) conforme a I'invention avec un polysiloxane cyclique ou lineaire comprenant des 
motifs de formule (8) dans laquelle h = 2 ou 3, ou avec un silane hydrolysable repondant 
a la formule (13) : 

R m X n Si 

20 

dans laquelle : 

R 1 a la meme signification qu'a la formule 1 , 
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- m = 2 ou 3 
m + n = 4 

X tel que decrit a ia formule (1). 

Dans le cas ou Ton arrete la polycondensation par simple neutralisation on obtient un 
melange reactionnel comportant des polymeres cycliques de formule (10) et/ou lineaires 
de formule (9) bloquee a chacune de leurs extremites par un groupe hydroxyle ou par le 
motif : 

R 1 2 YSiO 0>5 si Ton utilise au depart en outre le silane R 1 2 YSiCI ou le disiloxane 
correspondant. 

On peut egalement arreter la polycondensation en ajoutant, en fin de reaction, un 
compose organosilicie susceptible de reagir avec les hydroxyles terminaux du polymere 
de formule (9) forme, ce compose organosilicie pouvant repondre aux formules : 
R 1 3 SiCI, R 1 3 SiNHSiR 1 3 et R 1 3 SiOSiR 1 3 . 

La duree de I'hydrolyse peut etre comprise entre quelques secondes et plusieurs 
heures. 

Apres hydrolyse, la phase aqueuse est separee de la phase siloxane par tout moyen 
physique approprie, generaiement par decantation et/ou extraction par un solvant 
organique comme Tether isopropylique ou le toluene. 

En presence d'humidite, les polyorganosiloxanes polyfonctionnels de Nnvention 
reticulent pour former des boroxines tres stables aux UV et a la temperature, lis peuvent 
aussi etre mis en solution dans de I'eau sous forme d'acide boronique stable, reticulable 
en boroxine par elimination de I'eau. 

Ces polydiorganosiloxanes peuvent etre utilises purs pour former par exemple des 
revetements apres reticulation, en I'absence de catalyseur, en presence d'humidite ou par 
elimination d'eau selon le cas. 

lis sont plus particuiierement utilisables comme polymeres diorganopolysiloxanes de 
base, au sein d'une composition silicone reticulable en un elastomere, en I'absence de 
catalyseur, par exposition a I'humidite atmospherique ou par elimination d'eau, selon le 
cas. 

Ces compositions silicones peuvent etre conditionnees en un seul embaliage et sont 
stables au stockage. 

Dans un troisieme objet, la presente invention concerne done une composition 
organopolysiloxane, stable au stockage en I'absence d'humidite et pouvant reticuler par 
exposition a I'humidite en ('absence de catalyseur de reticulation, comprenant : 
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(A) - 100 parties en poids d'au moins un poiymere de formule (7) prise sans son 
disclaimer, avec eventuellement des motifs (8), ou de formule (9) ou (10), 
conforme a I'invention 

(B) -deOa 250 parties en poids d'une charge minerale. 

5 Elie concerne aussi une composition organopolysiloxane aqueuse, stable au stockage 

et pouvant reticuler par elimination d'eau, en ['absence de catalyseur de reticulation, 
comprenant : 

(A) - 100 parties en poids d'au moins un poiymere, un poiymere de formule (7) prise 
sans son disclaimer, avec eventuellement des motifs (8), ou de formule (9) ou (10), 

10 conforme a ('invention 

(B) - de 0 a 250 parties en poids d'une charge minerale, 

(C) - de 0,5 a 50, de preference de 3 a 20 parties en poids d'eau 

(D) - eventuellement un tensioactif non ionique, anionique, cationique ou amphotere. 
Les charges minerales (B) sont utilisees a raison de 0 a 250 parties, de preference 20 

15 a 200 parties, pour 100 parties de poiymere (A). 

Ces charges peuvent se presenter sous la forme de produits tres finement divises 
dont le diametre particulaire moyen est inferieur a 0,1 micrometre. Parmi ces charges 
figurent les silices de combustion et les silices de precipitation ; leur surface specifique 
BET est generalement superieure a 40 m 2 /g. 

20 Ces charges peuvent egalement se presenter sous la forme de produits plus 

grossierement divises, de diametre particulaire moyen superieur a 0,1 micrometre. 
Comme exemples de telles charges, on peut citer le quartz broye, les silices de 
diatomees, le carbonate de calcium, I'argiie calcinee, Toxyde de titane du type rutile, les 
oxydes de fer, de zinc, de chrome, de zirconium, de magnesium, les differentes formes 

25 d'aiumine (hydratee ou non), le nitrure de bore, le metaborate de baryum, les microbilles 
de verre ; leur surface specifique est generalement inferieure a 30 m 2 /g. 

Ces charges (B) peuvent avoir ete modifiees en surface par traitement avec les 
divers composes organosiliciques habituellement employes pour cet usage. Ainsi ces 
composes organosiliciques peuvent etre des organochlorosilanes, des 

30 diorganocyclopolysiloxanes, des hexaorganodisiloxanes, des hexaorganodisilazanes ou 
des diorganocyclopolysiloxanes (brevets fran9ais FR-A-1 126 884, FR-A-1 136 885, FR- 
A-1 236 505 ; brevet anglais GB-A-1 024 234). Les charges traitees renferment, dans la 
plupart des cas, de 3 a 30 % de leur poids de composes organosiliciques. 

Les charges (B) peuvent etre constitutes d'un melange de plusieurs types de charges 

35 de granulomere differente. 
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Les agents tensioactifs (D) eventueliement rnis en oeuvre peuvent etre non-ioniques 
de HLB superieur a 10, de preference de Pordre de 10 a 20, anioniques, cationiques, 
zwitterioniques ou amphoteres de HLB superieur a 10. 

Les agents tensioactifs non-ioniques peuvent etre choisis parmi les acides gras 
5 aicoxyles, les aikyphenols polyalcoxyles, les alcools gras polyalcoxyles, les amides gras 
polyalcoxyles ou polyglyceroles, les alcools et les alphadiols polyglyceroles, les 
polymeres blocs oxyde d'ethylene-oxyde de propylene, ainsi que les aikylglucosides, les 
alkylpolyglucosides, les sucroethers, les sucroesters, les sucroglycerides, les esters de 
sorbitan, et les composes etho.xyles de ces derives de sucres, presentant un HLB d'au 
10 moins 10. 

Les agents tensio-actifs anioniques peuvent "etre choisis parmi les alkylbenzene 
sulfonates, les alkysulfates, les alkylethersulfates, les aikylarylethersulfates, les 
dialkylsulfosuccinates, les alkyiphosphates, les etherphosphates, de metaux alcalins 
presentant un HLB d'au moins 10. 
15 Parmi les agents tensio-actifs cationiques on peut citer les amines grasses 

aliphatiques ou aromatiques, les amides gras aliphatiques, les derives d'ammonium 
quaternaire, presentant un HLB d'au moins 10. 

Parmi les agents tensio-actifs zwitterioniques ou amphoteres, on peut citer les 
betaines et leurs derives, les sultaTnes et leurs derives, les lecithines, les derives 
20 d'imidazolines, les glycinates et leurs derives, les aminopropionates, les oxydes d'amines 
grasses presentant un HLB d'au moins 10. 

Les polyorganosiloxanes a fonctions boronates selon Tinvention peuvent etre utilises a 
Petat pur ou sous forme de compositions du type de celles precitees, par exemple dans le 
domaine du conditionnement de matieres textiles et dans le domaine du revetement de 
25 metaux, de pierres naturelles ou d'articles de construction divers a base de ciment, pour 
leur conferer des proprietes de surface anti-adherentes et/ou hydrophobantes. 

L'invention a done egalement pour objet cette utilisation ainsi que la methode de 
traitement de ces differentes matieres ou substrats, dans laquelle on enduit ces substrats 
avec les polyorganosiloxanes ou les compositions selon l'invention, de fa?on a conferer a 
30 ces substrats, apres reticulation, les proprietes adherentes et/ou hydrophobantes. 

L'invention va etre maintenant decrite plus en detail a I'aide de modes de realisation 
pris a titre d'exemples non limitatifs. 

Les silanes et vinylsilanes sont des produits industriels et commerciaux. Les 
methodes de preparation des hydrures de bore sont connues. On peut citer Jeffers P.M. 
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et al., Inorg. Chem., 1981, 20: 1698 pour la preparation de HB(OMe) 2 . La synthese 
d'allyle dibutoxy borane est decrite ci-apres. 

EXEMPLES 
Exemple 1 : svnthese d'allyle dibutoxy borane : 

Dans un tricol d'1 litre equipe d'une agitation mecanique, d'un refrigerant 
ascendant, d'une ampoule isobare de 100 ml, d'une valve a N 2 (le tout seche a la flamme 
sous N 2 ), on introduit le Mg 0,5 mole, puisl'etherate de BF 3 fraTchement distille et 350 ml 
d' ether anhydre distille sur Na. 

Sous forte agitation a temperature ambiante, on additionne gouttte a goutte une 
solution de 28,62 g de chlorure d'allyle dans 50 ml d'ether anhydre. La reaction est 
amorcee par introduction directe de 4 cm 3 (sur les 28,60 g) de chlorure d'allyle dans le 
reacteur. 

II y a rapidement un reflux d'ether, qui une fois redevenu a un niveau raisonnable est 
entretenu par addition de solution de chlorure d'alllyle, sous vive agitation. 

Apres 1 h 30 d'addition, on iaisse 2 h a temperature ambiante sous vive agitation. 

Apres decantation, le su'rnageant est transfere sous N 2 dans un ballon de 1 h degaze 
et sec. 

On ajoute 3 x 200 ml d'ether anhydre sur le precipite sous agitation pour en extraire le 
maximum de produit. Les surnageants rassembles, I'ether est distille a pression 
atmospherique. Apres transfert sous N 2 du produit restant dans un ballon de 100 ml, le 
triallylborane est distille a 60 °C pendant 20 min. 

Rendement : 67 %. 

Dans un ballon de 100 ml bicol, muni d'une agitation magnetique et d'un refrigerant + 
valve, le tout seche a la flamme sous Argon, on introduit 9 g de triallylborane fraTchement 
distille. 

On ajoute goutte a goutte un exces de 1-butanol fraTchement distille sous N 2 . La 
reaction est exothermique. On assure eventuellement un refroidissement par bain d'eau a 
30-35° C. 

On Iaisse une nuit a temperature ambiante. On distille ensuite I' exces de 1-butanol 
sous vide de 40 mm Hg (5320 Pa), puis le produit attendu sous 0,2 a 0,4 mm Hg (26,6 a 
53,2 Pa) a 58-62° C ; 12,2 g d'un liquide incolore sont obtenus. II reste un leger culot. Le 
culot et le liquide sont rassembles et redistilles sur une colonne Vigreux de 13 cm de 
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hauteur. Le produit attendu (allyle dibutoxy borane) est recupere a 50° C - 52° C sous 0,1 
mm Hg (13,3 Pa). 

Remarque: il est possible de ne pas purifier I' intermediate triallyle borane et 
d'effectuer directement I'ajout de butanol. 

Exemple 2 : hy drosilyiation d'une huile Si-H nar I'allvle dibutoxy borane obtenu k 
I'exemple 1 : 

Reactifs : 

- 7,18 g d'huile polyhydrogenosiloxanique (MD 9 D' 4 M [ou M = (CH 3 ) 3 Si0 1/2) D = 
(CH 3 ) 2 Si0 2/2 et D' = H(CH 3 )S\Ozj 2 ] ayant 384 miliimoles de motifs SiH pour 100 g 
d'huile et de viscosite 12 mPa.s a 25° C (viscosimetre Brookfield) 

- 6,55 g d'allyle dibutoxy borane (0,033 mmole) 

- 10 ppm de catalyseur au platine de type Karstedt : solution dans le 
divinyltetramethyldisiloxane d'un complexe de platine a environ 11 % en poids de 
platine zero ligande par du divinyltetramethyldisiloxane : les quantites de ce catalyseur 
sont exprimees en ppm de Pt metal apporte par la solution dans le melange 
reactionnel. 

Mode operatoire : 

L'huile est chargee dans une ampoule de coulee isobare. On introduit I'allyle 
dibutoxy borane et le catalyseur dans un ballon (tricol de 100 ml avec agitateur 
mecanique). On coule lentement l'huile sur I'alcene. On chauffe ensuite le milieu 
reactionnel vers 70-75° C pendant 2 heures. 

La spectrometrie IR permet de suivre revolution de la reaction par le suivi de la 
disparition de la bande SiH (Vers 2100 cm" 1 ). En fin de reaction, on procede a 
('elimination des reactifs n'ayant pas reagi par chauffage sous vide (13,3 10 2 Pa.) vers 
11 0-1 20° a 

Le polyorganosiloxane obtenu repond a la formule suivante : 
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Me 



Me Si O 



Me 



Me 



•Si O 



CH, 



Me 



-Si O- 



Me 



Me 



•Si Me 



Me 



CK 



B 



R 2 Q OR 2 



dans laquelle les fonctions boronates sont constitutes essentiellement par un melange 
des fonctions : 



BuO OBu 



B 



BuO 



OH 



HO 



B 



OH 



ou les fonctions a sont largement majoritaires en nombre. 



Exemple 3 : Hydrosilylation du tr i ethoxvsilane par I'allvle dibutoxvborane obtenu 
I'exemple 1 : 



Charge des produits 
Allyldibutoxy borane 
Triethoxysilane 
Catalyseur 



22,30 g 
14,20 g 
0,0009 g 



0,094 mol 
0,086 mol 



1,1 eq. 
1 eq. 



Mode ooeratoire 
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Dans un tricol (sec et sous argon), on introduit I'allyboronate de butyle et le platine 
de Karstedt. On coule sur ce melange le triethoxysilane distille. Quand la coulee est 
terminee, on chauffe a 100°C et on suit revolution de la reaction par dosage Si-H. 

Un dosage Si-H realise apres 24 h de reaction indique que celle-ci n'est pas 
terminee. On rajoute du catalyseur et on continue le chauffage. La reaction est suivie par 
dosages Si-H. Au bout de 48 heures, un quatrieme dosage indique que le taux de 
transformation est de 95 %. 

On devolatilise le milieu sous pression reduite pour eliminer I'exces d'allyboronate 
de butyle. On recupere 22 g de produit correspondent a la formule suivante : 




Exemple 4 : Hydr osilv la t ion d'allylpinacolboronate avec un Dolvnrganosiloxane cvcliaue 

P roduire du 1,3,5,7-tetra-(3-(pinacolbnrnnate-)propvn-1.3.5.7-tetramethvl- 

cyclotetrasiloxane : 

Composes de depart ; 
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polyorganosiloxane cyclique : 



H 

I 

— (~ Si— 0 4- 

I 

Me 

allylpinacolboronate : 




ce compose est prepare selon la methode decrite dans R. W. Hoffmann et al., Liebigs 
5 Ann. Chem. 1986, 1823-1836 ou dans W.R. Roush et al., J. Am. Chem. Soc. 1986, 108, 
3422-3434. 

catalyseur de Karstedt 

Mode operatoire : 

10 Sous argon, on melange et chauffe jusqu'a 60° C de I 1 allylpinacolboronate (1,5 ml, 

9,1 mmoles) et du catalyseur de Karstedt (1.1 0~ 4 mole de platine par mole 
d'allylpinacolboronate) dans du toluene (5 ml). Apres agitation, on ajoute le silane cyclique 
(0,5 ml, 2,1 mmoles). On chauffe ensuite la solution a 60° C pendant 4 h. Le solvant est 
evapore sous pression reduite et Ton extrait les sous-produits volatiles et les exces 

15 d'allylpinacolboronate par distillation sur Kugelrohr (90% C, 0,2 mm Hg, soit 26,6 Pa). 
On obtient 1,31 g du produit recherche. 

1 H RMN : 8 = 0,02 ppm (12H, Si-CH 3 ), 0.51-0.58 (8H, m, Si-CH 2 ), 0,74-0,82 (m, 
8H, B-CH 2 ;, 1,19 (s,48H, C-CH 3 ), 1,41-1.51 (m, 8H, CH 2 ). 

13 C RMN : 5 = - 0,66 ppm (Si-CH 3 ), 17,53 (Si-CH 2 ), 19,97 (B-CH 2 ), 20,24 (CH 2 ), 
20 24,79 (C-CH 3 ), 82,73 (C ). 

Exemple 5 : Hvdrosilvlation d'allyldibutoxyborane selon r exemple 1 avec le polvsiloxane 
cyclique de Texemple 4 pour obtenir du 1 ,3 t 5,7-tetra-(3-(dibutoxvboronate)propyl)-1 ,3,5,7- 
tetramethvl-cvclotetrasiloxane : 
25 Sous argon, on melange et on chauffe jusqu'a 70 °C de I'allyldibutoxyborane (1,8 

g, 9,1 mmoles) et du catalyseur de Karstedt (1.1 0~ 4 mole de platine par mole 
d'allyldibutoxyborane). Apres agitation, on ajoute le silane cyclique (0,5 ml, 2,1 mmoles). 
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On chauffe ensuite ia solution a 70° C pendant 4 h. Le solvant est evapore sous pression 
reduite et Ton extrait les sous-produits volatiles et les exces d'ailyidibutoxyborane par 
distillation sur Kugelrohr (100° C/0,2 mm Hg, soit 26,6 Pa). On obtient 1,6 g du produit 
recherche ayant la formule : 



Me 
I 

(Si-O)^ 



(CH 2 ) 



2' 3 



B 



R?0 



OR 



10 dans laquelle les fonctions boronates sont constitutes essentiellement par un melange 
des fonctions : 



B 



B 



B 



BuO 



OBu 



BuO 



OH 



HO 



OH 



15 



20 



ou les fonctions a_sont largement majoritaires en nombre. 

1 H RMN : 8 = 0,03 ppm (12H, Si-CH 3 ), 0,48-0,57 (8H, m, S\-CH 2 ), 0,73-0,81 (m, 8H, B- 
CH 2 ), 0,85-0,92 (m, 24H, CH 2 -CH 3 ), 1,24-1,56 (s, 40H, CH^CH^-CHa, Si-CH 2 -CH 2 )), 3,72- 
3,79 (m, 16H, 0-CH 2 ). 

13 C RMN : 8 = -0,65 ppm (Si-CH 3 ), 13,85 (CH 2 -CH 3 ), 17,71 (Si-CH 2 ), 19,06, 20,53 (CH 3 - 

CH 2 , Si-CH 2 -CH 2 ), 33,81 (0-CH 2 -CH 2 ), 62,92 (0-CH 2 ). 

29 Si RMN : S = -13,80, -20,79, -20,81,-20,87, -20,88, -20,94, -21,00 ppm 

11 B RMN : 8 = 31,16 ppm 
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Exemple 6 : svnthese d'allyle diisopropyloxv borane : 

Dans un reacteur de 500 mi sous azote, on introduit 12 g (0,493 mole) de Mg, 170 ml 
cf ether anhydre et 20 g (0,141 mole) de BF 3 -EtOEt. On introduit ensuite en 1h une 
solution de 32,4 g (0,423 mole) de chlorure d'allyle et 50 ml d' ether sec. On demarre la 
preparation du magnesien par I' introduction d'un cristal d'iode. La reaction est 
exothermique et entraTne le reflux de r ether. On laisse ensuite reagir 4 h a la temperature 
ambiante. On porte la masse reactionnelle a 0°C a I'aide d'un bain de glace. On rajoute 
ensuite en 1 h, 16,1 g (0,268 mole) d'isopropanol anhydre. On laisse reagir 35 h a la 
temperature ambiante. On filtre sur terre'de diatomee. On evapore le filtrat et on recupere 
une masse reactionnelle qui est distillee sous vide. On recupere 13,3 g de H 2 C=CH- 
CH 2 B(OiPr) 2 (Rendement isole 55 %) ; Temperature d'ebullition : - 37°C /760 mm d'Hg 
(1010,8 10 2 Pa). Les analyses RMN et IR confirment la structure de ce derive. 

Exemple 7 : hvdrosilvlation d'une huile Si-H par I'allvle diisopropyloxv borane obtenu a 
I'exemple 6 : 

Dans un reacteur de 250 ml sous azote, on introduit 30 ml de toluene sec et 3,7 g (0,020 
mole) de H 2 C=CH-CH 2 B(OiPr) 2 . On rajoute ensuite 0,0314 g de la solution de catalyseur 
de Karstedt (soit 104 ppm de Pt metal). On porte la masse reactionnelle a 70°C et on 
coule en 1h I'huile silicone MD 200 D' 7 M (30 g soit 0,0137 mole de motifs SiH). Au bout de 
24h de reaction a 80°C, le taux de transformation des motifs SiH est de 100 %. On rajoute 
ensuite 2g de Noir de carbone et on laisse 1h a 60°C. On filtre sous azote et par 
devolatilisation (100°C, 1-2 mbar, soit de 100 a 200 Pa), on recupere 35,4 g d'une huile 
tres visqueuse dont les analyses RMN et IR confirment la structure suivante : 

Me 



Me 



O 



Me 



Me 



•Si O 



(CH 2 ) 



2' 3 



Me 



— i Me 



-Si O- 



Me 



•Si Me 



Me 



200 



B 



R 2 0 



OR s 
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structure dans laquelle ies fonctions boronates sont essentiellement constitutes par un 
melange de fonctions : 



B 



B 



B 



PriO OiPr p r iO OH HO ^ ^ OH 



b' 



ou Ies fonctions sont largement majoritaires en nombre. 
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REVEND1CAT1QNS 

1- Silane de formule (1) 

X a — Si_(R 1 ) b 
Y 

dans laqueile : 

- R 1 est choisi parmi un groupe hydroearbone. monovalent, eventuellement substitue 
par des atomes d'halogenes, 
X est un groupe hydrolysable, 
a est choisi parmi 1 , 2 et 3, 

- b est choisi parmi 0, 1 et 2, 
a + b = 3 

Y est un groupe boronate de formule (2) 

CH 2 CH 2 (CH 2 ) C — Z e __(CH 2 ) d 

dans laqueile : 

. c et d sont des entiers allant de 0 a 18 

• c + d = 0a 18 

. e est choisi parmi 0 et 1 

. Z est un groupe divalent heterocarbone comprenant un ou plusieurs heteroatomes 
comme O, S et/ou N 

. les groupements R 2 , qui peuvent etre identiques ou differents, sont choisis parmi 
atome d'hydrogene, radical alkyle lineaire ou ramifie en C1-C20, de preference C1-C6, 
cycioalkyle en C5-C8, aryle en C6-C12, ou peuvent former avec les atomes de bore et 
tfoxygene un heterocycle comportant de 5 a 8 elements (atomes dans Theterocycle), de 
preference de 5 a 6, les carbones pouvant etre eventuellement substitues, 

etant exclu le silane de formule 
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OH 



(CH 3 CH 2 CH 2 0) 3 SiCH 2 CH 2 CH 2 OCH 2 CH-CH 2 -NH 



y OCH 2 CH 2 CH 3 



B 




\ OCH 2 CH 2 CH 3 



2. Silane selon la revendication 1 , caracterise en ce que, dans la formule (2), 
5 . c + d = 0 ou 1 

. e = 0 

. R 2 sont des groupements alkyles iineaires ou ramifies en C1-C4 et/ou H. 

3. Siiane selon la revendication 1 , caracterise en ce que, dans la formule (2), 
10 .c = 0ou1 

. d = 0 
. e= 1 

. Z est un groupe phenylene 

. R 2 sont des groupements alkyles Iineaires ou ramifies en C1-C4 et/ou H. 

15 

4. Silane selon la revendication 1 , caracterise en ce que, dans la formule (2), Z est choisi 
parmi : 

- O-, -CO-, -COO-, phenylene, -NR'- avec R' = H ou alkyle lineaire ou ramifie en C1-C4, 
-S-. 

20 

5. Silane selon I'une quelconque des revendications 1 a 4, caracterise en ce que, dans 
la formule (1), les radicaux R 1 , identiques ou differents, sont choisis parmi : 

- les radicaux alkyle et halogenoalkyles Iineaires ou ramifies en C3-C10, de preference 
C1-C6, 

25 - les radicaux cycloalkyles et halogenocycloalkyles en C1-C10, de preference C5-C8, 
les radicaux alcenyles en C2-C4, 
les radicaux aryles et halogenoaryies en C6-C10. 

6. Silane selon la revendication 5, caracterise en ce que, dans la formule (1), les radicaux 
30 R 1 , identiques ou differents, sont choisis parmi methyle, phenyle, vinyle et trifluoro-3,3,3 

propyle. 
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7. Silane selon I'une quelconque des revendications 1 a 6, caracterise en ce que, dans la 
formuie (1), le radical X est choisi parmi les atomes d'halogene, les radicaux amino-N 
substitues, amido-N substitues, amino-N,N disubstitues, cetiminoxy, aldiminoxy, alcoxy, 
alcoxyalkylene-oxy, enoxy, acyloxy. 



8. Silane selon la revendication 7, caracterise en ce que le radical X est choisi parmi les 
groupements methoxy, ethoxy et acetoxy. 

9. Silane selon la revendication 2, de formuie : 



OMe 




(A) 



OMe 



10. Silane selon la revendication 2, de formuie : 



Me 




EtO 



(B) 



OEt 



11. Silane selon la revendication 3, de formuie : 




OMe 



(C) 



OMe 
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12. Siiane selon la revendication 3, de formule : 



Me 



EtO Si 



Me 




/ 



OBu 



B 



.(D) 



\ 



OBu 



13. Polyorganosiloxane presentant par molecule au moins un motif repondant a la formule 
generale (7) : 



Y 



X f — Si (O) 



(f + g) 



(R )< 



15 



dans laquelle : 

R 1 et X ont les memes significations qu'aux revendications 1 a 12, 

- f est choisi parmi 0, 1 ou 2, 
g est choisi parmi 0, 1 ou 2, 

- f + g est au plus egal a 2 

- Y est un groupe boronate de formule (2) 



CH C 



CH C 



(CH 2 ) 



2/C" 



(CH 2 ) 



2^d 



B. 



OR 



OR 



20 



dans laquelle c, Z, e, d et R 2 ont les memes significations qu'aux revendications 1 a 12, 
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etant exclu le polyorganosiloxane dans lequei f + g = 0 et Y est tel que : 

OC 3 H 7 

OH / 

,B 

\. 



CH 2 CH 2 CH 2 OCH 2 CH CH 2 NH ^\ oc 3 H v 




14. Polyorganosiloxane presentant par molecule d'une part au moins un motif repondant 
a la formule generate (7) 



x f _s,— <o, 3 . (f + g) 



(R ), 



dans laquelle : 

R 1 et X ont les memes significations qu'aux revendications 1 a 12, 

- f est choisi parmi 0, 1 ou 2, 
g est choisi parmi 0, 1 ou 2, 

- f + g est au plus egal a 2 

- Y est un groupe boronate de formule (2) 



CH 2 CH 2 (CH 2 ) C Z e (CH 2 ) d B 



2 

OR 



2/d 

2 

OR 



dans laquelle c, Z, e, d et R 2 ont les memes significations qu'aux revendications 1 prise 

son son disclaimer et 2 a 12, 

et d'autre part des motifs repondant a la formule (8) 



(R 1 ) h Si (O) 

4 



WO 00/20425 



26 



PCT/FR99/02362 



dans laquelle : 

- R 1 a la meme signification qu'aux revendications 1 a 12 
h est choisi parmi 0, 1, 2 et 3. 

15. Polyorganosiloxane selon la revendication 13 prise sans son disclaimer ou 14, 
caracterise en ce qu'il repond a la formule (9) 



R : 



R 



R : 



X' 



■Si 



O 



-Si 



O 



-O- 



-Si 



X' 



R' 



Y 



J 



R J 



10 



15 



dans laquelle : 

- R\ X et Y ont les memes significations qu'aux revendications 13 prise sans son 
disclaimer et 14, 

- X' est choisi parmi les radicaux Y, R', hydroxyle et atome d'hydrogene, 

- les radicaux R 5 , identiques ou differents, sont choisis parmi les radicaux R 1 et X, 
i est un nombre entier compris entre 0 et 1 000, 

- j est un nombre entier compris entre 0 et 50, 
si j = 0, au moins 1 des radicaux X' est Y. 



16. Polyorganosiloxane selon la revendication 13 prise sans son disclaimer ou 14, 
20 caracterise en ce qu'il repond a la formule (10) 



R 



Si O 



Si O 



R 1 



Y 



dans laquelle : 
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- R 1 et Y ont les memes significations qu'aux revendications 13 prise sans son 
disclaimer et 14, 

- k est un nombre entier compris entre 0 et 9 inclus, 
I est un nombre entier compris entre 1 et 9 inclus, 
k + I est compris entre 3 et 1 0 incius. 

17. Procede de preparation d'un silane selon Tune des revendications 1 a 12, caracterise 
en ce que Ton effectue une reaction d'hydrosilylation entre : 

- un silane de formule (3) 



X a Si (R ) b 

H 

et 

- un alkyldialcoxyborane insature de formule (4) 



CH 2 = CH (CH 2 ) C Z e (CH 2 ) d B . 



2 

OR 



OR 



formules (3) et (4) dans lesquelles Ft 1 , X, a, b, c, d, Z, e, R 2 ont les memes significations 
qu'aux revendications 1 a 12. 

18. Procede de preparation de silanes selon I' une des revendications 1 a 12, caracterise 
en ce que Ton effectue une reaction d'hydroboration entre : 



OR 



H B 



OR 



(5) 



et 
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X a Si (Ft') b 

(CH 2 ) C Ze (CH 2 ) d , CH = 



(6) 

dans laquelle : 
. c' = 2a18 
. d* = 0 a 1 6 
. c' + d" =2 a 18 

formuies (5) et (6) dans lesquelles R 2 , X, a, R 1 , b, Z ont les memes significations qu'aux 
revendications 1 a 12, 

. avec la possibility, lorsque e = 0, que c' = 0 et d' = 0 ou 1 (c' + d* = 0 ou 1). 

19. Procede de preparation d'un polyorganosiioxane selon I'une des revendications 13 a 

16, caracterise en ce que I' on effectue une reaction d'hydrosilylation entre : 

- un polyorganosiioxane presentant par molecule au moins un motif de formule (1 1 ) 

H 

X <-"°>3 1 ( 1± g, 

I 2 
(R)g 



dans laquelle R 1 , g, X, f ont les memes significations qu'a la revendication 13 prise sans 

son disclaimer ou 14 

et 

un alkyldialcoxyborane insature de formule (4) 



CH 2 = CH (CH 2 ) C 2 e (CH 2 ) d B . 



2 

OR 



WO 00/20425 29 PCT/FR99/02362 

dans laquelle R 2 , c, 2, e, d ont les memes significations qu'aux revendications 1 prise 
sans son disclaimer et 2 a 12 . 



20. Procede de preparation d'un polyorganosiloxane selon I'une des revendications 6 a 9, 
caracterise en ce que I'on effectue une reaction d'hydroboration en faisant reagir 
ensemble : 



10 



OR 



H B 

x OR 



(5) 



et 



(CH 2 ) C Ze (CH 2 ) d CH = CH 2 



| 3 -( f + g) 



dans laquelle c' = 2 a 18 
d' = 0 a 1 6 
c' + d' = 2 a 1 8 

formules (5) et (12) dans lesquelles R 2 , X, f, R 1 , g, Z et e ont les memes significations qu'a 
15 la revendication 13 prise sans son disclaimer ou 14, 

. avec la possibility lorsque e = 0, que c' = 0 et d' = 0 ou 1 (c' + d' = 0 ou 1 ). 

21. Procede de preparation d'un polyorganosiloxane selon I'une des revendications 13 
prise sans son disclaimer a 16, caracterise en ce que I'on effectue I'hydrolyse et/ou la 
20 redistribution d'un silane selon I'une quelconque des revendications 1 a 12 avec un 
polysiloxane cyclique ou lineaire comprenant des motifs de formule (8) : 



(R) h Si (O) 

4 - n 



dans laquelle 



WO 00/20425 



30 



PCT/FR99/02362 



- h = 2 ou 3 

R 1 a la meme signification qu'aux revendications 1 a 12. 

22. Precede de preparation d'un poiyorganosiloxane selon Tune des revendications 13 
prise sans son disclaimer a 17, caracterise en ce que Ton effectue Phydrolyse et/ou ia 
redistribution d'un silane selon Tune quelconque des revendications 1 a 12, avec un silane 
hydrolysable de formule (13) 

R mX n Si 

dans laquelle : 

- m = 2 ou 3 
m + n = 4 

- X et R 1 ont les memes significations qu'aux revendications 1 a 12. 

23. Composition organopolysiloxane, stable au stockage en I'absence d'humidite et 
pouvant reticuler par exposition a Phumidite en I'absence de catalyseur de reticulation, 
comprenant : 

(A) - 100 parties en poids d'au moins un polydiorganosiloxane selon Tune quelconque 
des revendications 13 a 16, 

(B) -deOa 250 parties en poids d'une charge minerale. 

24. Composition organopolysiloxane aqueuse, stable au stockage et pouvant reticuler par 
elimination d'eau, en I'absence de catalyseur, comprenant : 

(A) - 100 parties en poids d'au moins un polydiorganosiloxane selon I'une quelconque 
des revendications 13 a 16, 

(B) -deOa 250 parties en poids d'une charge minerale 

(C) - de 0,5 a 20, de preference de 3 a 15 parties en poids d'eau 

(D) - eventueilement un tensioactif non ionique, anionique, cationique ou amphotere. 

25. Methode pour conferer a un substrat des proprietes de surface anti-adherentes et/ou 
hydrophobantes, dans laquelle on enduit un substrat, e.g. une matiere textile, un metal, 
de la pierre ou un element a base de ciment, avec un poiyorganosiloxane selon I'une des 
revendications 13 a 16 ou avec une composition selon I'une des revendications 23 et 24. 
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